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飞行时间型二次离子质谱仪



突破性最高性能飞行时间二次离子质谱仪
T0F-slMs:Time-of-F"ght secondary lon Mass spectrometry
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TRIFT Series Time-of-Flisht SIMS

TOF-slMs对比其他分析仪器

特征:                    应
用

~昱霉勇雾曩垦晷暴曩笈畲

析
               ~表面污染、清洗残留、腐蚀变色、粘接不良等失效分佩 通过质谱信息

一深剖剖析结果可以3D成像呈现             分析结果 )

-无论是有机或无机物或它们的混合物都可以检测      -深度方向的组成结构分析,界面的杂质观察分析(透过深度方向分析)

一同时可以进行同位素的分析和分辨            -有机和无机化合物的成像和3D影像观察等。

TOF sIMs XPs sEM-EDX,EPMA

功能 样品的原子分子构造 样品的组成成分和状态分析 样品的组成成分分析

检测深度 o i - i n m 05-6nm 1 u m 以上

检测界限 ppm(00001%)~ 005% ~ 00i% ~

空间分辨率 70nIη 8 u m 1 u m

绝缘体检测 容易 容易 需要涂层

深度分析 容易 (高分辨率,三维测量 ) 容易(观察成分的化学态分布 ) 不可以

T O F ˉ 引 M s 的
原 理

slMs

用一次离子源入射固体表面,使二次离子从表面发射出来 (图

1、这个激发二次离子的方法就叫做二次离子质谱法(secondary

Ion Mass speclrometry、

TOF-s Ms

s Ms中,以飞行时间作为分析的质谱法叫做飞行时间二次离子

质谱法。样品释放的二次离子白引出电极加速,并且被加速进入检

测器中。由于质量的不同,所以飞行的速度不同,所以按质量顺序

从氢离子开始的二次离子会以不同时间到达裣查器(图2b

T0F型质谱仪的优点,包括非常容易获得高质量的分辨率,穿透

率高和没有质量范围的限锦J等等。这些特性,在T0F-s|Ms仪器

中以小于 i×10⒓1ons沱m2]的离子量照射样品时,除了可同时达

到包括这些优点的质谱数据外,而且也几乎不会对粹品造成破坏。

-次离子
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Key Technology

o1.TR丨FTTM三次聚焦分析仪适用于平面、不平整以及表面形貌复杂的样品

o2.创新的离子枪以实现高精度的测量

o3.多种溅射离子枪实现三维成像的深度分析

o+.SmadSoftTM TOF软件,使得样品分析操作更简单容易

o5,多功能样品处理

o0.双束电荷中和(硎)
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Key
Tec h no logy

0 1
TRlFTTM三次聚焦型分析仪
适用于平面、不平整以及表

图5 h板上的Ni球的成像结果

al,b)接收光阑全开的场合
c),d)揍收光阑狭窄的场合

/
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︱面形貌复杂的样品

当二次离子以不同的初始能量和角度从样品表面释放时,即使是质量

完全相同的离子,在分析仪内的飞行时间也会产生差异,而此飞行时间

的差异是导致质量分辨率变差的原因之-。

nanoT0F‖采用的是三重聚焦静电分析仪 (如图三所示,而TR FT型

意指 TR巾怡 F°ct由ng№F),可以同时矫正自初始能量和发射角在同

-时间上的差异而发生的飞行时间差。这TR FT型分析仪最大的优势和

特点是同时实现了高质量分辨率和高检测灵敏度,并且弥补了传统

Renectron分析仪的问题,使在成像时不再因样品形状起伏而造成阴影

效应。

透过能量过滤器(Energy S丨t)达到最宽的通过能

图4是绝缘陶瓷切面的T0F-slMs观察结果,以及样品的示意图。断裂

面平坦,但是有高低差,产生位置不同的二次离子决定了离子的加速能

量不同。

如上述TRlFT类型的分析仪,通过完全打开能量过滤器 (图3a),如

图4a中所示,即便是有高度差,也能观察在整个样品表面的二次离子形

成的图像。另一方面,如果通过能不够宽,如图4c,d,相同的高度,

(电位 )不同地方产生的二次离子分布的图像也不同,只能观察到-部

分 .

TR FT型分析器是即使能量分布在200ev以上,100um以上高度差的

样品,也能够用T0F-s Ms测量出最准确的数据.

图4 T0F-s Ms观察绝缘陶瓷断裂样品

d,宽的通能范围的样品观察
bl测最绝缘断裂陶瓷时的电场示意图
c)d)窄通能下样品观察的效果

宽立体接收角度;达W-90o(Acceptance Angle

如果样品具有复杂的形状,而导致样品周围电场扭曲形成从样品表面

释放出的二次离子拥有各种各样的角度,那麽上述TRlFt型分析仪可以

通过宽的导入立体角对发射角度不同的二次离子飞行时间差进行校正,

最後即可不受样品形状影响而获得没有阴影效应问题的二次离子成像

图。

图5是铟 (n)板上分散的镍 (N)球(10~40um)的二次离子成

像。当TR FT型分析仪接收光阑 (图3b)全开的时候,获得如图5a,b

那样.没有阴影且清晰的图像,当接收光阑狭窄的时候,代表接近于垂

直的角度发射,如图5c,d所示,二次离子成像就会有阴影,亦化表二次

离子在因梓品形状而在阴影处得不到任何讯号的问题。

ˉ ˉ ˉ

二 次 离 子 轨 道 ( θ
ˉ 0 凵 E ÷ O )

ˉ ˉ ˉ

二 次 离 子 轨 道 ( θ ) 0 犭 E ˉ 0 )

ˉ ˉ ˉ

二 次 离 子 轨 道 ( θ ) 0 犭 E > 0 )

Ⅵ
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图3TR FT型分析仪示意图

a〉In成像 (TRIFT)
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导电样品架

c) In,EI.f* (Ref lectrcn)



Key
Tech nology 创新的离子枪实现高精度的测量Θ

nanoT0FⅡ配备了新开发的离子枪 (对应的源可选配B,Au或

Ga),空间分辨率最小能达到70纳米 (Bi3··见图6)。此外,在新

设计的脉冲压缩 (Bunched)机制,采用高质量分辨率模式,空间

分辨率可达500纳米以下 (B⒔++),此全新的设计提高了三倍以上的

电流密度,同时提高了灵敏度,空间分辨率和质量分辨率。

图6 Cr花样的观察结果

高空间分辨率模式

图7显示的是高分辨率模式下,获得的聚苯乙烯 (Ps)/聚甲基丙

烯酸甲酯 (PMMA)混合物的测量结果。可以明显的观察到以前

AFM等观察到的亚微米领域的相分离结构分子的分布。

高质量分辨率模式

在改良了一次离子压缩摸式时 (Bunched mode)的方法,且同时

在配合最佳的聚焦能力,质量分菥莘也得射了飞跃惶的提升:

如图8所示,使用PHl nanoTOF"对Ps PMM檬合捞获得全离

子图像和特徵质谱,可同时获得优异的质量分薪能力 (双n∞ )和菖

的空间分辨率 ((1um):

新研制-次离子枪
以前的装置

Ps   PMMA Ps   PMMA

图7 Ps/PMMA氵昆合物的高空间分辨率模式测定结果

a)Ps∶PMMA=30∶ 70,b)Ps∶PMMA=20∶ 80
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蜃8 Ps PMMAe合臼昀葛质Ι分芳奉摸式甜试结果

实现高灵敏度,高质量分辨率

将高亮度离子源,高精度脉冲装置,高分辨率分析仪相结合,

来实现低噪音,高灵敏度,高质量分辨率的的二次离子质谱夭

量。

图9显示的是晶片s的谱图,在i2000以上的高质虽分辨率能捡

测至J2gsi(红色 )。

另外,如图10,硅上的微量铁元素的质谱分析,15000以上的

高质量分辨率下,可以清楚分辨微量铁 (绿)和硅 (蓝)的谱

峰。 圄9 娃的高质壁分辨率的质谱分析

n ^ n ) 1 5 ∞ o C ↑ s ,



Key
Technology 多种溅射离子枪实现三维成像的深度分析

∷微量元素高灵敏度的深度剖析

-半导体多层膜中的掺杂

-半导体表面的佥属污染

-全属中添加微蚤元素的晶界偏析

-陶瓷中的微童添加元素

-使用同位素去判别氧化态和与水反应时样品信息
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高亮度低能量铯离子枪 o
高亮度低能量氩/氧离子枪

T0F-s Ms专用的深度分析溅射的两种离子枪 (双离子束 )。无机化合

物的高灵敏度分析,增加二次离子产额的铯离子枪 (负离子分析 )和氧离

子枪 (正离子分祈),-般被用作溅射离子枪。

nanoT0F"铯离子枪最小能量为250eV,也可安装氧离子枪,在深度方

向分析,以实现绝佳的深度分辨率。

高精度的深度分析

图i1是用铯离子枪观察超薄锗祥品膜的深度组成的例子。在高的深度分

辨率和高灵敏度的测定下,约40纳米超毒的层叠锗样品膜在使用

nanot0F"分析所得到的深度分析结果。
样品提供 :韩国标准科学研究院        滦

度lnm)

(参 考 ) ^"eas sc⒈Teohn°1 18(2007)2750-2754

图ll s焰e多层膜的深度方向测试结果

世界上第一个用氩气体团簇离子束处理横截面(FIB cut)

用T○F工SlMS观察 10um左右的有机薄膜断面

用T0F-s Ms现场测量约50微米厚的有机多层横截面。-般来说,裉

据截面制备有机高分子会有表面的损伤和加工后的表面污染问题,可以

用低损伤的氩气团簇离子源对样品加工,在分子结构不变的情况下制备

剖面 (冂B CuD。并且,在nanot0F"中,可以通过成像获得如同深度

方向的组成分布信息。

P"IC̄"IN^



一 可同时配置三种溅射离子枪 一

对有机高分子材料低损伤溅射的例子

一对有机薄膜结构剖析和添加荆的三维分布观察

一对有机半导体薄膜 (0LED,有杌太阳能电池等 〉的三维成膜表征

-对有机混合薄膜 (锂电池 )和sE薄膜的有机表征

-对药片等药剂分布的表征

-对化妆品成分的渗透表征

田

氩气团簇离子枪 o
C6o团簇离子枪

采用氩、铯等原子离子束对有机化合物溅射,会破坏有机化合物的分子

结构,因此用其进行深度剖析很难得出完整的有机分子结构。

而采用C60离子源和氩气团簇离子源可对有机材料迸行低损伤溅射和深

度剖析,从而可研究有机化合物的分子结构。

10um厚膜层的三维解析

图彳2是10um厚的膜在表面溅射后,三维结构分析的例子。绿的表示尼

龙,紫的表示聚乙烯。在图中可以看到2种材料之间复合层总共7层的结

构。此外,经过软件简单的分出三维中其中两面可以看到在层结构中尼龙

在一特定的方向延伸。

有机多层薄膜的深度分析

塑料添加剂经常会采用l⒚ano×i°10和lrganox3i14之间=角状的成膜结

构,使用低损伤的氩气团簇离子束对样品溅射以得到深度方向的组成测量

结果。

使用nanoT0F"进行以上实验可以清楚的测到 lrganoxioi0层在深度方

向均匀的分布,而即使在持续溅射到更底层的lrgano×3114时仍然可以获

得优异的深度分辨能力。

图12 多层膜的三维成像图

氩气团簇离子枪

滦度 lnm)

烯乙

龙

聚

尼

紫

绿

阿
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
〓

〓
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恣巛 1 ∝⒑
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■ 样品提供: 英国国立物理学研究所

图13 "9an0×多层膜的深度方向测试结果

C“H弘Na0:



Key
Tech nology Sma陡 SoftTM-TOF车欠彳阵

使得样品分析操作更简单容易

全自动五轴样品台/送样机构

采用了电脑控制的五轴自动的样品台 (X,Y,z,旋转,倾斜 ),从迸

样室到分析位置的自动导入,自动送达。另外,以任何-点为中心的旋转

样品 (Compucont"c rotation)。

通过在进入真空室前,拍摄进祥室中样品的照片,以此作为导航图,在

分析定位时对操作非常简单方便。此外,样品托尺寸达到100mm2的大

小,适合各种大小的样品。

图14 采用电脑全自动样品传送设计 图15 样品在进样室

使样品导航更容易

在软件 smanson~ToF中,可同时使用导航图照片,实时的光学影像,二次电子成像,或二次离子质谱成像去确认定位。

图i6是sma吐son-TOF在样品定位时的介面,在同一视窗可以同时观察到各种影像输出。可以轻松导航到需要分析的袢品上。

∷①样品在进样室∷
∷时拍下的照片

可 0而
*二
次电子像

觊臼咖啷一田叼凵蛳

*SlM: Scmning lon Microscope

s Ms离子放大图

图16 sma汁son~TOF的屏幕导航例子

② 实时的影像

PHI C̄HlN^



步驷①

∷Ⅱ∷

步骤②

测量数

步骤③

通过进样室拍照的导航图

首先,在祥品放置在进样室後拍下照片。拍摄好的照片会自动传

输到smadson-T0F软件中。软件内的照片和样品台的坐标是——

对应的。因此,鼠标在照片中央的
“+”位置操作,就是希望自动

移动到样品台上的相对应位置上。

实时的影像的光学影像

实时的光学影像支持pont&dtk功能,只需在影像上一点,样品

台就可移动到点选的位置。准确度可以到达几微米内。

slM二次电子成像或二次离子成像

最后-步实际上是运用离子束,获取所测区域的sM影像或二次

离子像。以取得准确的样品定位进行所需的分析。

据的处理

图i7是处理数据介面的-个例子。在sma"so仕-TOF软件中‘可以同时实现包括质谱解析,影像分析,谱图分析三维影像与深度分析等等。

质谱分析

在T0F—s Ms中.根据分子结构反映的质谱,能更详细的对

化学结构进行分析。

影像分析

影像的分辨率,测量时有3种可供选择 :256×256,

512× 512,i024× iO24,每 个 像 素 点 都 存 贮 着 质 谱 的 信 息 。

测量之后,任何区域的质谱都可以在後数椐处理时提取出来。

深度剖析

T0F-sIMs中,经过反复测量和溅射,得到深层的结构。这

段期间内,所有的质谱都会被保存,完成测童后,任意深度的

质谱都可以在後数据处理时提取出来。

三维剖析

深度概况的数据源于在深度改变时样品结构的变化,在进行

完深度分析後不仅可以拥有内部的信息,=维构筑的信息也可

以得到。

图i7 sma"so负一t0F的数据处理介面



Key
Technology 多功能样品处理

样品托

提供了两种类型的标准样品托,有直径25mm,样品在样品托背

面安装并固定 (Baok-mount),能放9个样品的样品托,方便对准

样品高度。也有直接在样晶托正面安装样品,可放置和样品托-般

大小的样品 (10Omm2),方便制样。

加热冷却样品托 ■巫■

用液氮冷却和用加热器加热样品台,在 i50℃到200℃之间可

控。 样品托上配有温度感应装置,当样品在进样室开始,软件即马

上显示实时温度回读。另外也可以选配最高可达600℃只做加热的样

品托。

使用冷却样品的方法对高挥发性材料进行分析

并配合使用氩气团簇离子源切削断面以观察

圈18是两层结构的显示器材料在冷却下用氩气团簇离子束进行断

面加工,并得到剖面断面观察的例子。这种材料的第二层是挥发性

很嵩的添加剂 (327u),圈i8a中可见在室温下添加剂因挥发掉而

没被侦测到,但在冷却之後,在图18b中就可以清楚的被分析出来。

而图i8o就表示了在剖面上成像时的影像结果。

样品真空传送管 囤

为了使样品放入进样室前不接触大气。可以在手套箱中将样品放

入样品真空传送管中,测试完再放到手套箱中取出。锂电池就是-

个必须在分析前让样品避免接触到大气很重要的例子。

锂电池上负极的表面测量结果

图19是锂电池负极表面测盘结果的例子。图19a是当样品通过大气

传送时,分析结果因样品氧化而无法得到有用的数据。丽在图19b则

可以看到,在使用样品真空传送管时锂电池保有了原始的样品讯

息。图1ρc更使用了Tof-sIMs的成像功能,观察到来自电解液中的

C2HO02和PFO.并加上凵№的分布情况。同时获得了高质量和空间分

辨率的能力。
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图18 挥发性材料的Tof sIMs分析结果

背面放样样品托 (Bac贮mounl) 正面放释样品托 (Fron←mounl)

矽 袤 厦        红 :

图19 锂电池的测量结果
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场地和环境要求 (标配 )

配贸

①圭机重昱 ; 050kg

② 电子控制柜董童 ∶ 500kg

③ 电脑桌

门宽 :宽122厘米以⊥,高205厘米以⊥

建 议 面 积               : 500cm × 350Cm

场她要求

电力   :200Ⅱ 30V交流 单 相  50A攴50s0Hz

环境要求

静态磁场 :100uT(i0)以下

接地 :D种 交变磁场 :00uT(3mG)以下

压缩空气 :最小580kPa 震动 :速 度 635um‘ec以下 (1~100Hz)

干氦气  :最大i8kPa 温 度 : 24 ±3℃

氩气 :纯 度 099995%以⊥ 湿 度 :70%以下 (无冷凝)

*如使用不间断电源则需熏75A

PH nanoT0F"TM平面图

单位;cm

主要性能 (以引为主要离子源时)

●无机材料的质量分辨率 (m/△m):硅(2e硅和团sH)大于12000

●有机材料的质鱼分辨率 (刀妃 m):PET(104u)大于12000

●最小离子束直径:70纳米 (空间分辨率优先模式)、05um(质Ι分辨率优先模式 )

选 配

氩气团簇离子枪、060团簇离子枪、铯离子枪、氩/氧离子溅射枪、祥品加热冷却装置、样品加热装置、样品真空传

输管、氧泄漏系统、z创ar高速旋转系统、聚焦离子束 (FOcused⒗n Beam)、前处理室、各种特殊样品托、离线数椐

处理系统、s⒗t沁s Ms凵brary等。
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